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Po&VrlS 6nte P ° lySaCCharide ' Herstellungsverfahren, Verwendung und Lebensmitte. mit diesen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
a-Amylase-restistenten Polysacchariden mit hohem RS- 
Gehalt, umfassend folgende Schritte: 

a) Herstellung eines Kleisters aus wasserunloslichen 
Poly-(1,4-a-glukanen) und Wasser; 

b) Erwarmung des Kleisters; 

c) abkuhlung des Kleisters und Retrogradation des Klei- 
sters bei emer gegenuber der Temperatur des erhitzten 
Kleisters erniedrigten Temperatur; und 

d) ggf. Trocknung des erhaltenen Produktes. 
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Beschreibung 

Der Einsatz resistenter Starken (RS) hat fur die Lebensiuittelindust rie eine zunehmend groBere Bedeutung. A us dem 
Abbau von RS-Produklen gewinnt der Organismus nur in geringem Unifang Energie. Diese Energiezufuhr bezieht sich 
5 ausschlieBlich auf den oxidativen Abbau resorbierter kurzkettiger Fettsauren aus dem Dickdarm. Diese kurzkettigen 
Fettsauren sind Endprodukte des Kohlenhydratstoffwechsels der intestinalen Mikroflora. Mit der Aufnahme RS-haltiger 
Lebensuiittel sind zwei Funktionen verkniipft, Substratbereitstellung fur den Energiestoffwechsel der intestinalen Mi- 
kroflora und den der Dickdarniepithelzellen. Letztere sind zur Aufrechterhaltung ihrer Struktur und Funktion auf eine Lu- 
niinale Zufuhr der kurzkettigen Fettsauren und insbesondere von Butyrat angewiesen. 
lo Seit langem ist bekannt, daB der Gehalt an hochverzweigtem Amylopektin in Starken, die gewohnlich aus Amylose 
und Amylopektin variierender Zusammensetzung bestehen, durch gezielte enzymatische Behandlung reduziert wird, 
wodurch der Anteil an kurzkettigen Amylosestrukturen erhoht werden kann (US Patent 3,729380). Es ist ebenfalls be- 
kannt, daB derartige Produkte eine starkere Tendenz zur Retrogradation als native Starken besitzen. Bei diesem ProzeB 
bilden sich sogenannte a- Amylase resistente Starkestrukturen aus. Als resistente Starke (RS) werden Kohlenhydratpoly- 
15 mere bezeichnet, die durch Ot-Amylase nicht abgebaut werden. Sie stellen dadurch eine energiereduzierte, korpergebende 
Komponente in Lebensmittelzusammensetzungen im Sinne eines BallaststofYes dar. Die Behandlung mit entzweigenden 
Enzymen findet aus technischen Griinden gewohnlich in einem nicht zu konzentrierten wassrigen Starkekleister statt. 

EP 0 564 893 Alfjeschreibt und beansprucht einen ProzeB fur die Herstellung eines RS-Produktes, das bis zu 15% RS 
enthalt. Dieser ProzeB ist dadurch gekennzeichnet, daB die wassrige Suspension einer Starke, die mindestens 40% Amy- 
20 lose enthalt, verkleistert und enzy matisch durch Behandlung mit einem Enzym, das die a- 1 ,6-glykosidischen Bindungen 
offnet, entzweigt und anschlieBend das entstandene Zwischenprodukt retrogradiert wird. Nach EP 0 564 893 Al liegt die ' 
optimale Starkekonzentration in der Suspension bei 15% und die Beispiele dieser EP-Patentanmeldung illustrieren den 
ProzeB, wenn die Starke konzentrationen entweder auf 14% reduziert bzw. auf 17% erhoht werden. Das Ausgangsmate- 
rial enthalt mindestens 40% Amylose und ist eine Maisstarke. Es wird weiterhin gezeigt, daB bei einem Amylosegehait 
25 von 25% durch diesen ProzeB keine resistente Starke (RS) gebildet wird. AuBerdem wird nachgewiesen, daB bei Erho- 
hung des Amylosegehaltes uber 40% auf bis zu 100% ein Produkt erzeugbar ist, daB bis zu 50,3% RS enthalt. 

EP 0 688 872 Al beschreibt und beansprucht einen ProzeB fur die Herstellung eines RS-haltigen Produktes, das 25 bis 
50 Gew.-% an RS enthalt. Entsprechend den Angaben beschreibt und beansprucht EP 0 688 872 Al einen ProzeB fur die 
Herstellung eines RS-haltigen Produktes, in dem eine wassrige Suspension einer partiell abgebauten, verkleisterten 
30 Starke enzy matisch entzweigt und das Zwischenprodukt retrogradiert wird. 

(In diesem Zusammenhang wird als "partiell abgebaute Starke" ein Polymer verstanden, das durch geeignete Behand- 
lung im Molekulargewicht reduziert wurde, wobei die Verkurzung der Kettenlange sowohl die Amylose als auch das 
Amylopektin betrifFt. Die Degradation schlieBt sowohl Hydrolyseprozesse (saure- oder enzymkataiysierte) als auch Ex- 
trusion, Oxidation oder Pyrolyse ein). 
35 Besonders hervorgehoben werden saureabgebaute Wurzel- oder Knollenstarken sowie Maltodextrine von Wurzel- 
oder Knollenstarken. Maltodextrine sind durch einen DE-Wert (DE: Dextrose Aquivalent) im Bereich von 1 bis 19 cha- 
rakterisiert. Sie werden aus Kartoffel- oder Tapiokastarke, die bis zu 25% Amylose enthalten, hergestellt. Die wassrige 
Suspension solcher Maltodextrine enthalt fiir den ProzeB einen Feststoffanteil von 20 Gew.-% oder mehr. Die Maltodex- 
trine sind weiterhin dadurch charakterisiert, daB sie hohe Gehalte an Oligomeren mit Polymerisationsgraden kleiner als 
40 10 (DP < 10) von bis zu 22 Gew.-% enthalten sowie ein mittleres Molekulargewicht von 1,3680 x 10"* g/mol. Die ent- 
zweigenden Enzyme, die fiir den bekannten ProzeB genutzt werden, sind Pullulanase und Isoamylase. Am Ende der en- 
zymatischen Behandlung wird eine Retrogradation in einem Temperaturbereich von 0 bis 30°C in einem Zeitintervall 
von 1 bis zu 3 Tagen durchgeftihrt, in dem man das wassrige Reaktions produkt stehenlaBt. AnschlieBend wird das Pro- 
dukt durch Spriihtrocknung getrocknet. Es wird ein pulverforniiges Produkt mit einem RS-Gehalt bis zu maximal 
45 60Gew.-% hergestellt. 

Die Erfindungsbeschreibung dient dem Ziel, Kohlenhydratpolymere mit einem hohen Anteil resistenter, relativ ther- 
mostabiler Strukturen okonomisch herzustellen, urn sie in der Lebensmittelherstellung einsetzen zu konnen. 

So betrifTt eine Ausfuhrungsfonn der Erfindung a-Amylase-resistente Polysaccharide, die Poly-(l,4-a-D-glukane) 
sind, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen RS-Gehalt von mindestens 65 Gew.-% aufweisen. 
50 Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung versteht man unter einem RS-Gehalt den Gehalt an a-Amylase-re- 
sistenten Polysacchariden, wie er nach der Methode von Englyst et al. (Classification and measurement of nutritionally 
important starch Fractions, European Journal of Clinical Nutrition, 46 (Suppl. 23) (1992) 33-50) bestimmt werden kann; 
s. auch Beispiel 3. 

Die erfindungsgemaBen a-Amylase-resistenten Polysaccharide konnen gekennzeichnet sein durch einen RS-Gehalt 
55 von mindestens 75 und insbesondere mindestens 95 Gew.-%. 

Ferner konnen die erfindungsgemaBen a-Amylase-resistenten Polysaccharide dadurch gekennzeichnet sein, daB die 
Poly-(l,4- ot-D-glukane) chemisch in an sich bekannter Weise modifiziert sind. 

So konnen die Poly-{ l,4-a-D-glukane) durch Veretherung oder Veresterung in 2-, 3- oder 6-Position chemisch niodi- 
fiziert worden sein. Der Fachmann ist mit chemischer Moditizierung hinlanglich vertraut; vgl. beispielsweise folgende 
60 Literatur: 

1. Functional Properties of Food Components, 2nd edition, Y. Pomeranz, Academic Press (1991). 

2. Lehrbuch der Lebensmitlelchemie; Behtz & Grosch, Springer Vcrlag (1992). 

3. Citrat Starch Possible Application as Resistent Starch in DitVerenl Food Systems, B. Wepner et aL, European Air 
65 Concerted Action, Abstract: air3ct94-2203. Functional Properties of Non-digestible Carbohydrates, Pro Fibre-Ta- 

gung, Lissabon, Februar 1998, Seite 59. 

Ferner konnen die erfindungsgemaBen a-Amylase-resistenten Polysaccharide dadurch gekennzeichnet sein, daB sie in 



DE 198 30 618 A 1 

6-Position einen Verzweigungsgrad von hochstens 0,5% aufweisen. 

o Fe T/ e ^ 6l i n f, n dk erfindun g s g eitlMBen a-Amylase-resistenten Polysaccharide dadurch gekennzeichnet sein daB sie in 
~ e " n -^"Position einen Verzweigungsgrad von jeweils hochstens 1,0% und insbesondere hochstens 0.5% aufwei- 

Femer konnen die a-Amylase-resistenten Polysaccharide dadurch gekennzeichnet sein, daB die Polv-(l 4-ct-D-elu 
kane) ein Molekulargewicht von 0,75 x 10 2 bis 10 7 , bevorzugt 10 3 bis 10 6 und bevorzugt von 10 3 bis 5 x l(fi g/rnoi auf! 
wetsen und/oder wasserunloslich sind. B 

Ferner konnen die erfindungsgemaBen a-Amylase-resistenten Polysaccharide dadurch gekennzeichnet sein, daB die 
™ y -(l,4-a-Dglukane) weder entzweigt, insbesondere weder enzymatisch entzweigt, noch hinsichtlich ihrer Kelten- 
ange (und danut hinsichtlich ihres Molekulargewichtes) reduziert worden sind, insbesondere nicht durch Enzvmkata- 
lyse, Saurekatalyse, Extrusion, Oxidation oder Pyrolyse. y 

Ferner konnen die erfindungsgemaBen a-Amylase-resistenten Polysaccharide nach einem Verfahren erhaltlich sein 
umrassend tolgende Schritte: 

a) Herstellung einer Suspension oder Dispersion aus wasserunloslichen Poly-( 1,4-a-D-glukanen) und Wasser 

b) Erwarmung der Suspension oder Dispersion; 

c) Abkuhlung des erhaltenen Kleisters und Retrogradation des Kleisters bei einer gegenuber der Temperatur des er- 
nitzten Kleisters erniedrigten Temperatur; und 

d) ggf. Trocknung des erhaltenen Produktes. 

Unter dern Begriff "wasserunloslich" versteht man Verbindungen, die nach der Definition des Deutschen Arzneimit- " 
telbuches (Wissenschatthche VerlagsgesellschaftyStuttgart & Gori-Ver lag/Frankfurt, 9. Aufl., 1987; s. auch Beispiele ^> 
bis 23) unter die Kategone "schwer losiiche" Verbindungen, "sehr schwer losliche" oder "praktisch unlosliche" Verbid 
aungen fallen. 

Der Fachmann ist mit den Begriffen ,, Suspension ,, und "Dispersion" vertraut. Erganzend sei verwiesen auf Roiudd 
Chemie-Lexikon, 9. Aurlage, Thieme-Verlag, Stuttgart & New York, Seiten 4401 bzw. 1010 

Der Fachmann ist ferner mit dem Begriff "Kleister" vertraut. Erganzend sei verwiesen auf Rompp, Chemie-Lexikon 
9. Auflage, Thieme-Verlag, Stuttgart & New York, Seite 2256. 

Femer konnen die erfindungsgemaBen a-Amylase-resistenten Polysaccharide nach einem Verfahren erhaltlich sein 
umrassend tolgende Schritte: 

a) Herstellung einer Suspension oder Dispersion aus wasserunloslichen Poly-( 1,4-a-D-glukanen) und Wasser 

b) Einfrieren der erhaltenen Suspension oder Dispersion; 

c) Retrogradation; 

d) Auftauen der nach Schritt c) erhaltenen Masse; und 

e) ggf. Trocknung der nach Schritt d) erhaltenen Masse oder Entwasserung der erhaltenen Masse. 

Eine weitere AusfUhrungsfonn der Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung von a-Amylase-resistenten Polv- 
sacchanden mit hohem RS-Gehalt umfassend folgende Schritte: 

a) Herstellung einer Suspension oder Dispersion aus wasserunloslichen Poly-( 1,4-a-D-glukanen) und Wasser 

b) Erwarmung der Suspension oder Dispersion; 

c) AbkUhlung des erhaltenen Kleisters und Retrogradation des Kleisters bei einer gegenuber der Temperatur des er- 
hitzten Kleisters erniedrigten Temperatur; und 

d) ggf. Trocknung des erhaltenen Produktes. 

Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens kann darin bestehen, daB aus den oben beschrieben Ausgangsstoffen 
ein wassnger heiBer Kleister herstellbar ist, der bis zu beispielsweise 30 Gew.-% oder mehr Feststoffanteile enthalt ohne 
daB beispielsweise eine Entzweigung oder ein partieller Abbau bzw. eine Kettenlangenreduktion der verwendeten Aus- 
gangsstoffe vorgenommen werden muB. Dies fuhrt zu einer Vereinfachung der ProzeBfuhrung und damit zu einer Redu- 
zierung der Kosten des Vertahrens, weil der Zeit- und kostenaufwendige Einsatz ent weigender Enzyme bzw deeradie- 
render Chemikahen entfallt. & 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann dadurch gekennzeichnet sein, daB man bei Schritt (a) einen Kleister mit einem 
Folysaccnand-Gehalt von mindestens etwa 5 und bis zu etwa 30, 35, 40, 45 oder 50 Gew.-% herstellt 

Ferner kann das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch gekennzeichnet sein, daB man bei Schritt (b) den Kleister auf 
eine Temperatur im Bereich von Raumtemperatur, 50, 60 oder 70 bis 100°C erwarmt oder erhitzt 

Ferner kann das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch gekennzeichnet sein, daB man bei Schritt (c) 

(i) bei einer Temperatur im Bereich von 50°C bis an den Getrierpunkt, vorzugsweise 35 bis 15°C ~>7 bis 16 
bis 0°C oder 6 bis 2°C und/oder ' * 

(ii) fur ein Zeitintervall von 1 bis 72 h, vorzugsweise 1 bis 36 h und insbesondere 15 bis 30 h 

retrogradiert. 

Femer kann das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch gekennzeichnet sein, daB man bei Schritt (c) nach einem Tem- 
perat urst u tenprogramm 

(i) in einem Temperaturbereich von 100 bis 0°C und vorzugsweise 90 bis 4°G 

(ii) fur ein Gesamizeitinlervall von 8 bis 36 h, vorzugsweise 2() bis 28 h und insbesondere 22 bis 26 h gemaB dem 
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folgenden Temperatur-Zeir-Programm stufenweise und gegebenenfaiis unter Einwirkung von Scherkraften abkuhlt 
und retrogradiert, wobei sich die gewahlten Zeitintervalle zu einerti vorstehend angegebenen Gesamt-Zeitiniervall 
erganzen: 



Temperatur-Zeit-Programm 

Temperatur^C) Zeitintervall 

90 ±10 5min±5min 

10 80 ±10 10min± lOmin 

70 ± 10 (30 bis 180 min)± 30 min 

40+ 10 (60 bis 180 min)± 60 min 

25 ± 10 22 h ± 15 h 

4 ±10 20h±15h 

15 



Eine weitere Ausfuhrungsfonn der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ct-Amylase-resistenten Poly- 
sacchariden mit hohem RS-Gehalt unifassend folgende Schritte: 

20 a) Herstellung einer Suspension oder Dispersion aus wasserunloslichen Poly-(l,4-a-D-glukanen) und Wasser; 

b) Einfrieren der erhaltenen Suspension oder Dispersion; 

c) Retrogradation; 

d) Auftauen der nach Schritt c) erhaltenen Masse; und 

e) ggf. Trocknung der nach Schritt d) erhaltenen Masse oder Entwasserung der erhaltenen Masse. 

25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann dadurch gekennzeichnet sein, daB man die gemaB Schritt (d) aufgetaute Masse 
noch einmal oder mehrmals den Schritten (b) bis (d) unterwirft, bevor man endgultig auftaut, trocknet oder entwassert. 

Ferner kann das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch gekennzeichnet sein, daB man bei Schritt (b) die erhaltene Sus- 
pension oder Dispersion auf eine Temperatur im Bereich 0°C bis -80°C abkuhlt. 
30 Femer kann das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch gekennzeichnet sein, daB man bei Schritt (c) fur ein Zeitinter- 
vall von 1 bis 72 h, bevorzugt 1 bis 36 h und insbesondere 15 bis 30 h retrogradiert. 

Die Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen dadurch gekennzeichnet sein, daB man bei Stufe 
(a) von Poly-( 1,4-a-D-glukanen) ausgeht, die aus Biotransformation, aus Umsetzung mit Enzymen oder aus Umsetzung 
von Saccharose mit einem Enzym der enzymatischen Aktivitat einer Amylosucrase gewonnen worden sind- vgl bei- 
35 spielsweise W0 95 31 553. 

Unter einer Amylosucrase versteht man ein Enzym, das die folgende Reaktion katalysiert: 

Saccharose + (a-l,4-Glukan)n Fruktose + (a-l,4-Glukan)n+l 



40 Ausgehend von diesem Reaktionsschema konnen lineare oiigomere oder poly mere a-l,4-Glukane als Akzeptoren fur 
eine kettenverlangernde Reaktion dienen, die zu wasserunloslichen Poly-(l,4-ct-D-glukanen) fuhrt, deren Glukoserest 
durch a- 1,4-glykosidische Bindungen verknupft sind und die ein Molekulargewicht im Bereich von 0,75 x 10 2 g/mol bis 
10 g/mol aufweisen. 

Die linearen oligomeren oder polymeren Akzeptoren konnen dabei entweder von auBen zugesetzt werden, sie konnen 
45 jedoch auch, wie in Beispiel 1 beschrieben, durch die Amylosucrase selbst aus Saccharose erzeugt werden. 

oc-l,6-glykosidische Bindungen sind in diesen Produkten per l3 C-NMR nicht nachweisbar (Remaud-Simeon et al. in 
Carbohydrate Bioengeneering (ed. S. B. Petersen et al.), Elsevier Science B. V (1995), 313-320). 

Auch wasserunlosliche Poly-(l,4-a-D-glukane), die die eben beschriebenen Eigenschaften aufweisen, aber auf ande- 
rem Wege erzeugt worden sind, konnen Ausgangsstoffe des erfindungsgemaBen Verfahrens sein. 
50 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgernaBen Verfahrens verwendet man wasserunlosliche 
Poly-( 1 ,4-a-Dglukane) als Ausgangsstoffe, die durch die Umsetzung von Saccharose mit einem Enzym mit der enzyma- 
tischen Aktivitat einer Amylosucrase unter Einsatz von verzweigten Polysaccharidakzeptoren, wie z. B. Glykogen, 
Amylopektin, Dextrin, gewonnen werden konnen. Die Amylosucrase katalysiert eine a-l,4-Glukankettenverlangerung 
an die-sen verzweigten Polysaccharidakzeptoren. Die dabei entstehenden wasserunloslichen Poly-(l,4-a-D-glukane) 
55 weisen im Vergleich zu den eingesetzten verzweigten Polysaccharidakzeptoren einen geringeren Verzweigungsgrad auf. 
Auch diese Produkte werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Poly-( 1,4-a-D-glukane) bezeichnet. 

Auch solche wasserunloslichen Poly-( 1,4-a-D-glukane), die die eben beschriebenen Eigenschaften aufweisen, aber 
auf anderem Wege erzeugt worden sind, konnen Ausgangsstoffe des erfindungsgemaBen Verfahrens sein. 

Ferner konnen die Ausfuhrungsfonnen des erfindungsgemaBen Verfahrens dadurch gekennzeichnet sein, daB die was- 
60 serunloslichen Poly-(l,4-a-D-gIukane) chemisch in an sich bekannter Weise modifiziert sind. 

Ferner konnen die Ausfuhrungsfonnen des erfindungsgemaBen Verfahrens dadurch gekennzeichnet sein, daB die was- 
serunloslichen Poly-( 1,4-a-D-glukane) in 6- Position einen Verzweigungsgrad von hochstens 0,5% aufweisen. 

Ferner konnen die Ausfuhrungsfonnen des erfindungsgemaBen Verfahrens dadurch gekennzeichnet sein, daB die was- 
serunloslichen Poly-( 1,4-a-D-glukane) in 2- oder 3-Position einen Verzweigungsgrad von jeweils hochstens \% und ins- 
65 besondere hochstens 0, 5% aufweisen. 

Ferner konnen die Ausfuhrungsfonnen des erfindungsgemaBen Verfahrens dadurch gekennzeichnet sein, daB die was- 
serunloslichen Poly-( 1,4-a-D-glukane) ein Molekulargewicht von 0,75 x H) : bis 1() 7 , bevorzugt 10 3 bis 10 6 g/mol und 
bevorzugt von 10 J bis 5 x 10 5 aufweisen. 
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^St"" 6 " die Ausfuhrungstonnen des erfindungsgemaBen Verfahrens dadurch gekennzeichne. sein da(3 die was 
hTSpnr" y " ( . - D r gluka "f. ) , WCder entZWeigt - insbesond «e weder enzymalisch en.zweigt. noch SLichS 
£mS^ C °L ^ am,t '" nS,chl,ic ^ ihres Molekulargewichts) reduzier. worden sind. insbesondere nich du ch En- 
zymkatalyse. Saurekatalyse. Extrusion, Oxidation oder Pyrolyse 

75 Om5?i!£ gn ft on h h he of ; "J eh f " Ve " teh ' " ,an eine " RS-Gehalt von mindes.ens 25%. bevorzugt von 65 bis 75 
O bis 88. 88 bis 90. 90 bis 95 und insbesondere 95 bis 99 oder mehr Gew -% 

So konnen die Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens dadurch gekennzeichnet sein dafi man « 
Amylase-res.stente Polysaccharide mit einem RS-Gehalt von mindestens 65 Gew,% twinn. 

H. n T me 7° nnen I 16 Aus » h ™ n 8sf«™en des erfindungsgemaBen Verfahrens dadurch gekennzeichnet sein daB man bei 
den Trocknungsschntten (e) bzw. (d) das retrogradierte Produkt durch Spriih- oder Gefriertrocknung .rockne. 

Eine weuere Austuhrungsrorni der Erfindung betrifft eine Verwendung eines erfindungsgemaBen a-Amy lase-resis.en 
ten Polysacchands fur Lebensmittel- Vorprodukte oder Lebensmittel Amylase resisten- 

Eine weitere Ausflihrungsfonn der Erfindung betrifft eine Verwendung eines erfindungsgemaBen a-Amylase-resisten- 
ten Polysacchands als Lebensmitteladditiv oder Lebensmittelzusatzstoff amylase resisten- 

7 .i?h hli f5 liCh h be,rifft ^u e , AUSfUhrUngSf0rni der Erfindun g e * n Lebensmittel- Vorprodukt oder Lebensmittel gekenn- 
zeichnet durch einen Gehalt an einem erfindungsgemaBen CC-Amylase-resistenten Polysaccharid. g 



Beispiel 1 
Biotransformation 



In einem 5 1-GefaB werden 5 1 einer sterilisierten 30-proz. Saccharose Losung gegeben. Ein EnzymextrakL der eine 
tSSZTT, T Ne, T ria ^ Saccharea ^ <•■ WO 95 3 1 553), wird in L^Portion zugege'ben 2 geSscht 
,n^,h f w h E "fy ma k»vuat betragt in diesem Experiment 148000 Units. Das verschlossene GefaB wurde bei 37°C 
betnder Zt^ ^iF™' f'*™™*™™™ "ildet sich ein weiBer Niederschlag. Die Reaktion wird nach 39 h 
beendet. Der Niederschlag wird abzentnrug.ert, bei -70°C eingefroren und anschlieBend gefriergetrockne. Die Masse 
des gefnergetrockneten Feststoffes betragt 526,7 g (70,2% Ausbeute) "-°cKne.. uie Masse 

Zur Abtrennung niedermolekularer Zucker werden 200 g des Feststoffes mit Wasser 30 min unter Ruhren bei Raum- 

S^lSS&'SiSS ein h gefr0ren r ge ( frie ^ r0ck " et - D - an Fruktose und SacchTo" wlrf nach 

UDsendes Feststoffes in DMSO durch einen gekoppelten enzymatischen Assay' bestimmt und betragt 4.6 1 mg Fruktose 
pro 100 mg Feststorf (4,6%). Der Gehalt an Saccharose liegt unter der Nachweisgrenze S " UKtOSe 

Der Uberstandder Biotransformation wird bei 95°C denaturiert. Nach Abkiihlen auf Raum.emperatur wurde emeut 
zentntugiert. Der k are Uberstand wurde bei -70°C eingefroren und Uber 3 Tage bei 4°C aufgetaut. Der so erzeugte Nie- 
derschlag wurde bei -70°C eingeforen und gefriergetrocknet. erzeugte iNie 

Zur Abtrennung niedermolekularer Zucker werden 39.5 g des Feststoffes mit Wasser 30 min unter Ruhren bei Raum- 
EKETlf rr 5 ?"' 'TtiSS eingefroren Und gefriergetrocknet. Der Gehalt an Fruktose und Sacchtosl » ^ nach 
SSll^f!" DMSO durch einer. gekoppelten enzymatischen Assay gemaB STTTT et al. (Meth. Enzym.. 174 

Seisgrf S gt ' mg FrUktOSe Pr ° 100 mg FeS * St0ff - ° er Gehalt 30 Saccharose liegt inter der 

Beispiel 2 
Ausgangsmaterial 

kaJsTaiTsBerspiel 1 ™J k ^ ewichts des mit Amylosucrase synthetisierten wasserunloslichen Poly-(l,4-a-D-glu- 

E l W ! rde J n 2 „ nig dGS ^^^^-D-glukans) aus Beispiel 1 bei Raumtemperatur in Dimethylsulfoxid (DMSO d a 
von R.edel-de-Haen) gelost und filtriert (2 urn). Ein Teil der Losung wird in eine Saule der Gel P eWe^onschro,« 
phie .njiziert. Als Elutionsmittel wird DMSO verwendet. Die Signalintensita, wird mit.els eJs RI-DeteCTaraS, 
und gegen Pullulanstandards (Finna Polymer Standard Systems) ausgewertet. Die FluBrate betragt 1 0 n,l pro Minute 

kuParLwkh^M 8 ) 'von 3 'J^**™*** W-) von 2.326 g/mol und ein Gewichtsmit.e' des Mole" 

Kuiargewichts (M w ) von 3.367 g/mol. Die Wiederfindungsrate betragt 100%. 

Beispiel 3 

Beispiel zur Bestimmung des RS-Gehal.es 

Me 2 t^e g vlI r ^v 8 , e f??r Cin ?^ R^Gehalt zu analysierenden pulvertonnigen Produk.es wurden nach der 

lr hSh I 8 n ( T' ^ C u n - Nu,ntlon ' 46 C" 2 ) (Suppl. 2) S 33-550) zur Bestimmung des RS-Gehai.es mit 

der beschnebenen Enzymm.schung bei pH 5.2 120 min inkubiert. Nach Beendigung des enzymatischen Abbaus wurde 
An ^rff? 13 "? dU u^ h Emiedri g u "g des PH-Wertes auf einen Wer, von fund der Tenipera.ur auf 20°C ges7oppt 
I Sun "tlelo'nrof ^ M ^ ™ ElW ^ 1 d[e So'proz. (v/v, e.hanolischen 

S«P5& ,^ ^L U " 8 WU , rdC 1 H bd R au, " lenl P eralur stehengelassen. Das Prazipita. wurde zen- 
f f } T ™ ersl ™ d verworfen. Der Rucks.and wurde drcimal mi. 80-proz. (v/v) E.hanol und 

emmal nut absolu em E.hanol gewaschen und zentrifugiert. Der RLickstand wurde Ivophilisier. und gewogen Die Trok , 
kenmasse des Rucks.andes wurde bestimmt und der RS-Gehalt nach tblgcnder Cilcichung berechne. 8 

RS [%] = 100 x Gewicht des Rucks.andes (Trockengcwichiyi-inwuagc (Trockcngcwichi) 
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Beispiele 4 bis 7 



Ein lineares, naturidentisches Poly-(l,4-<x-D-gIukan) (siehe Beispiel 1) wurde in wassriger Losung erhitzt und ein 
Kleister gebildet. Dieser Kleister wurde auf 10 Gew.-% Feststoftanteil eingestellt und portioniert. Die Portionen wurden 
bei 4 und 25 C (Beispiel 5 bzw. 6) oder mit Hilfe eines Stufenprogranims (Beispiel 7) retrogradiert. Des weiteren wurde 
das lineare Kohlenhydratpolymer aus dem Reaktionsansatz ausgefroren (Beispiel 4). Die retrogradierten Muster wurden 
getrocknet und die Bestimrnung des RS-Gehaltes wie oben besehrieben durchgefuhrt. 

Tabelle 2 illustriert den EinfluB der Retrogradarionsteiiiperatur und -bedingungen auf den RS-Gehalt im Produkt her- 
gestellt aus einem 10-proz. Kleister der verwendeten Poly-(l,4-ct-D-glukane) durch 24-stundige Retrogradation. 



Tabelle 2 



Beispiel 


Retrogradations- 


RS [Ge- 


15 


temperatur 


wicht-%] 


4 


-70 °C 


78 ± 4 


5 

20 


4 °C 


70 ± 2 


6 


25 °C 


87 ± 1 


7 

25 . 


Stuf enprogramm 


74 ± 3 



Dieses Beispiel in Tabelle 2 zeigt, daB die Retrogradationstemperatur den RS-Gehalt becinfluBt. So fuhrt eine Retro- 
gradation bei 25°C zu einem deutlich hoheren RS-Anteil verglichen mit einer Retrogradation bei 4°C Durch Retrogra- 
dation bei -70°C erhalt man hingegen einen leicht hoheren RS-Anteil verglichen mit dem nach Retrogradation bei 4°C 
Das Ausgangsprodukt verhalt sich dementsprechend anders als Maltodextrine, wie sie in EP0 688 872 Al besehrieben 
und beansprucht werden. 

Beispiele 8 bis 12 

Das gleiche wie unter Beispielen 4 bis 7 verwendete Poly-(l,4-ot-D-glukan) wurde in wassriger Losung erhitzt urn ei- 
nen Kleister zu bilden. Dieser wurde auf 10 und 30Gew.-% Feststoffanteil eingestellt und portioniert. Die Portionen 
wurden bei 4 und 25 °C oder mit Hilfe eines Stufenprogranims retrogradiert. 

Tabelle 3 illustriert den EinfluB des Feststoffanteils im Kleister auf den RS-Gehalt im Produkt, hergestellt aus 10 und 
30-proz. Kleister des verwendeten Poly-(l,4-a-D-glukans) durch 24-stundige Retrogradation. 

Tabelle 3 









Feststoffanteil 


45 






10 % 


30 % 






Retrogradations- 


RS 


RS 


50 


Beispiel 


temperatur 


[Gew. -%] 


[Gew.-%] 




8 


4 °C 


70 ± 2 






9 


4 °C 




94 ± 2 


55 


10 


25 °C 


87 + 1 






11 


25 °C 




93 ± 1 


60 


12 


Stuf enprogramm 


74 ± 3 





Dieses Beispiel in Tabelle 3 zeigt, daB der Feststoffanteil im Kleisierden RS-Gehalt beeinfluBt. So fuhrt eine Relro- 
gradation bei 30% Feststoftanteil zu einem deutlich hoheren RS-Gehali im Produki verglichen mit einer Retrogradation 
65 bei emem 10-proz. Feststoffanteil. Das Ausgangsprodukt verhalt sich dementsprechend anders als Maltodextrine, wie sie 
in hP 0 688 872 Al besehrieben und beansprucht werden. 
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Beispiele 13 bis 21 

Das gteiche wie unter Beispielcn 4 bis 7 verwendete Poly-n.4-a-D-glukan) wurde in wassrieer Ldsune erhi,,. ,„ • 

SJKrs 4L n ^?!: t wurde r ai,f J? bzw , 30G ™- % 

wurden bei -70. 4 und 25 C retrogradiert. Danach wurden die erhaltenen Produkte getrocknet und die ther„,i«-hJ i?^ 
I.tat mit Hike der dynamischen Differenzkaloriemetrie (DSC) untersucht f^ 0 ^' ""d d,e thernusche Stab.- 

Die DSC-Messung liefert fiirdie Quellung von nativer Starke einen endothermen Peak. Ahnliches trifft auch fur retm 
defKri^n h" ^ ^M-a-D-glukane) zu. An Hand von Endothermen lassen sich dfe Vo&nge des fc^^l 
der Knstalhte. der Kontormationsanderung sowie der Hydratation und Quellung von Starkepoly.S^ 

Messungen unter der Bed.ngung des Wasseriiberschusses (Wassergehalte uber 60%) caSxn^^S^^T' 
he.thchen Peak. Dieser Peak ist durch verschiedene Parameter, wie on set-Tempera.ur T r PeZZZ^Tr vZJ 

Die Messungen wurden mit einein hochauflosenden Gerat (DSC 120, Fa. Seiko. Japan) durchgefuhrt Das Glukan/ 
Wasser-Verhakn.s betrug 1 : 5. die Heizrate 4 K/min. Die Messung wurde in einem Temperaturbereich von S bi^0°C 
durchgetuhrt. Das Gerat arbeue, nach den, Heat Flux-MeBprinzip. Pro Messung wurden 5 mg PolSkaTmittels Ultra 
^S,r a R ag H S,,bertle « eI vo " 70 ^ F^sungs vennogen eingewogen und diese nach Zugabe vonSmieiem Wasser 
v'rweider verschlossen. Als Referenzprobe wurde destilliertes Wasser mit efner LeitfahSkS von C U Z% 

Tabelle 4 





Retrogradations- 


DSC- 


Parameter 








bedingungen 










Bezeichnung 


Temperatur/Fest- 


T 0 




T c 


dH 


Poly- (1, 4- 


stoffanteil im 


[°C] 


[°C] 


[°C] 


[J/g] 


ct-D-crlukan) 


Kleister 










Beispiel 












13 


Tief temperatur- 


85, 1 


102, 0 


111, 3 


21,8 



rekristallisa- 
tion 



14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 



10 



t5 



20 



25 



30 



35 



40 



4 


°c, 


10 % 


81,8 


96, 7 


108, 0 


16, 3 




4 


°c, 


30 % 


86, 2 


98,2 


103, 7 


1,8 


45 








109, 3 


124, 5 


136, 8 


13, 3 










142, 7 


154, 1 


165, 6 


2,9 




25 


°c, 


10% 


88, 6 


101, 0 


109, 8 


15, 0 


50 


25 


°c, 


30% 


85, 9 


97, 9 


101, 1 


1,7 










111,8 


126, 1 


133, 9 


4, 0 


55 








138, 1 


157, 6 


172, 5 


23, 0 





Vr^l! ^ eis .P' ele Tabe ' le 4 ^gen. daB der FeslstofTanteil in, Kleis.er die thermische Stabilitat der re.roeradierten 
I™ I H ST S ° tU , hr ' C,ne Re,ro S radali °n bei .10% FcsLs.ollan.cil im Kleis.er zu Produkten dieTn DSC^Messun 

Sre H ermen T J t Cinem Peak W ° bci ^,cn.pcra.u re „ (T p ) in diesen EndoVen, en von > 

aut.relen. Hmgcgen tuhrt d«e Relrogradation 10-pro/.. Kleis.er /.u IWuk.cn. dcren Endothermen nur einen Peak n d. T 
Wer en zw.schen 95 und 100V aufweisen. Die Erhohung des ! cs.sMlun.cils in, K.eiste bewtrkt son C eine Frhohu^ 
der iheniuschen Stabilitat des reirogradienen Produkles. hrnonung 
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Beispiel 22 

Bestitmiiung der Loslichkeit von Polysaccharide!! und Klassifizierung nach Deutsche m Arzneimitte lb uch (DAB) 

^ 564 mgPoly-(1.4-a-glukan)(siehe Beispiel 1 ) werden in ca. 0,5 1 bidestilliertem Wasser bei 1,3 bar und 130°C fur 1,5 
Stunden in einem Autoklaven erhitzt (Apparat Certoclav). Von dem ReaktionsgefaB ist zuvor das Gewicht gemessen 
worden. Danach wird die Apparatur entspannt und bei Raumtemperatur abgekuhlt. Der Inhalt wird gewogen. Er en- 
spricht 501,74 g. Nach weiteren 24 Stunden wird zentrifugiert und dekantiert. Der feste Riickstand wird getrocknet und 
ausgewogen. Es sind 468 mg, Daraus errechnet sich ein geloster Anteii von 96 rug. Bezogen auf das eingesetzte L6- 
sungsmittel errechnet sich daraus, dafi fur 1 nig Poly-(l,4-a-glukan) 5226 mg Wasser notwendig sind. GemaB der Klas- 
sifizierung nach Deutschem Arzneimittelbuch ergibt sich daraus die Einteilung, daB diese Substanz "sehr schwer loslich" 
ist, da zwischen 1. 000 und 10.000 Teilen Losungsinittel notwendig sind, um 1 Teil der Substanz in Losung zu bringen. 
Dies ist von den 7 Klassen zur Einteilung der Loslichkeit (von M sehr leicht loslich" (Klasse 1) bis "praktisch unloslich" 
(Klasse 7)) die Klasse Nummer 6. 

Beispiel 23 

Bestimniung der Loslichkeit von Polysacchariden und Klassifizierung nach Deutschem Arzneimittelbuch (DAB) 

Der Versuch wird wie in Beispiel 22 durchgefuhrt. Der einzige Unterschied bildet ein KuhlprozeG, der nach der Auto- 
klavbehandlung und dem Abkuhlen auf Raumtemperatur nachgeschaltet wird. Das Substanzgemisch wird fiir 3 Stunden 
bei 5°C aufbewahrt. 

Es werden 526 nig Poly-(l,4-a-glukan) auf ca. 480 ml bidestilliertem Wasser eingewogen. Nach der thermischen Be- 
handlung ergibt sich eine Auswaage von 468,09 g. Das getrocknete Sediment betragt 488 mg, Demnach sind 38 mg des 
Poly-(l,4-a-glukans) in Losung gegangen. Dies entspricht einem Verhaltnis von 1 mg Substanz zu 12.305 Teilen L6- 
sungsniittel. Demnach ist die Substanz nach dieser Behandlungsmethode in Klasse Nummer 7 nach DAB einzustufen 
und danach als praktisch unldslich zu klassifizieren, weil mehr als 10.000 Teile Losungsmittel tur ein Teil Substanz be- 
notigt werden. 

Pate n tans priiche 

1. a-Amylase-resistente Polysaccharide, die Poly-(l,4-a-D-glukane) sind, dadurch gekennzeichnet, daB sieeinen 
RS-Gehalt von mindestens 65 Gew.-% aufweisen. 

2. a-Amylase-resistente Polysaccharide nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen RS-Gehalt von mindestens 
75 und insbesondere mindestens 95 Gew.-%. 

3. a-Amylase-resistente Polysaccharide nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Poly-(l,4-a-D- 
glukane) chemise h in an sich bekannter Weise modifiziert sind. 

4. a-Amylase-resistente Polysaccharide nach einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie in 6-Position einen Verzweigungsgrad von hochstens 0,5% aufweisen. 

5. a-Amylase-resistente Polysaccharide nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie in 2- und/ oder 3-Position einen Verzweigungsgrad von jeweils hochstens 1,0% und insbesondere hochstens 
0,5% aufweisen. 

6. a-Amylase-resistente Polysaccharide nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch eekennzeichnet, daB 
die Poly-(l,4-a-D-glukane) ein Molekulargewicht von 0,75 x 10 2 bis 10 7 , bevorzugt 10 3 bis 10^ und bevorzugt von 
10 J bis 5 x 10 3 g/mol aufweisen. 

7. a-Amylase-resistente Polysaccharide nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Poly-(l,4-a-D-glukane) weder entzweigt, insbesondere weder enzymatisch entzweigt, noch hinsichtlich ihrer 
Kettenlange (und damit hinsichtlich ihres Moleku large wichtes) reduziert worden sind, insbesondere nicht durch 
Enzyinkatalyse, Saurekataiyse, Extrusion, Oxidation oder Pyrolyse. 

8. a-Amylase-resistente Polysaccharide nach einem der vorhergenden Anspruche, erhaltlich nach einem Verfahren 
umfassend folgende Schritte: 

a) Herstellung einer Suspension oder Dispersion aus wasserunloslichen Poly-(l,4-a-D-glukanen) und Wasser; 

b) Erwarmung der Suspension oder Dispersion; 

c) Abkuhlung des erhaltenen Kleisters und Retrogradation des Kleisters bei einer gegenuber der Temperatur 
des erhitzten Kleisters erniedrigten Temperatur; und 

d) ggfs. Trocknung des erhaltenen Produktes. 

9. a-Amylase-resistente Polysaccharide nach einem der Anspruche 1 bis 7, erhaltlich nach einem Verfahren umfas- 
send folgende Schritte: 

a) Herstellung einer Suspension oder Dispersion aus wasserunloslichen Poly-(l,4-a-D-glukanen) und Wasser; 

b) Einfrieren der erhaltenen Suspension oder Dispersion; 

c) Retrogradation; 

d) Auftauen der nach Schritt c) erhaltenen Masse; und 

e) ggf. Trocknung oder Entwasserung der nach Schriti d) erhaltenen Masse. 

10. Verfahren zur Herstellung von a-Amylase-resistenicn Polysacchariden mit hohem RS-Gehalt umfassend fol- 
gende Schritte; 

a) Herstellung einer Suspension oder Dispersion aus uasserunloslichen Poly-(l ,4-a-D-glukanen) und Wasser; 

b) Erwarmung der Suspension oder Dispersion; 

c) Ahkiihlung des erhaltenen Kleisters und Retrogradation des Kleisters bei einer gegenuber der Temperatur 



DE 198 30 618 A 1 

des erhilzten Kleisters erniedrigten Temperdtur: und 

d) ggf. Trocknung oder Entwasserung des erhaltenen Produktes 
U. Vertahren nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnel. daB man bei Schritt (a) gemaB Anspruch 10 einen Ki„- 
P ' Pol y saccharid "^^t von mindeslens etwa 5 und bis zu ctwa 30, 35 40. 45 ode 50 > Gew % her sS" 

ILcktZ: ^lr nel, V der A T PrUChe 10 ° de D r 1L dadUrCh S eken "^hne.. daB man bei SchnYt (b j gemkB An- 
S erii^ C,ne Temperatur ,m Bereich von Raumtemperatur. 50. 60 oder 70 bis 100%' erwanm 

spruct It'" " aCh eine "' AnSprUche 10 WS 12 ' dadurch gekennzeichnel. daB man bei Schritt (c) gemaB An- 
8 £wJ?S5^?J££ 5 °° C ^ 30 de " GefrierpUnkt " —^sweise 35 bis 15%. 27 bis 22%. 
retrogradier r t ein Zdtin,erVa11 VOn 1 bis 72 h " vor ^gswei S e 1 bis 36 h und insbesondere 15 bis 30 h 

!nn,I e fn hren h naCh def Ans P riiche 10 bis 13 > dadu «* gekennzeichnel, daB man bei Schritt (c) gemaB An- 

spruch 10 nach eineni Temperaturstufenprogramm gemau An- 

(i) in einem Temperaturbereich von 100 bis 0°C und vorzugsweise 90 bis 4°C 

i2JZll^ S T tZeitinleT ^ 11 T 8 bis 36 h ' 20 bis 28 h und insbesondere 22 bis 26 h gemaB 

dem folgenden Te.nperatur-Zen-Progran.rn stufenweise und gegebenenfalls unter Einwirkung von TschSSf 

W ° bei ^ Zeitin ' erValle Z " — — aVgebetn'S: 

Temperatur-Zeit-Programm 

Temperatur (°C) Zeitintervall 

90 ±10 5min±5min 

80 ±10 10min±10min 

70 * 10 (30 bis 180 min) ± 30 min 

40 * 10 (60 bis 180 min) ± 60 min 

25 ± 10 22 h ± 15 h 

4 ± 10 20 h ± 15 h 

gfndISh h n r tte: ZUr HerSte ' 1Ung V °" ^Amylase-iesistenten Polysacchariden mit hohem RS-Gehalt umfassend fol- 

a) Herstellungeiner Suspension oder Dispersion aus wasserunloslichen Poly-( 1 ,4-a-D-glukanen) und Wasser 

b) Etntneren der erhaltenen Suspension oder Dispersion; ^ ' wasser. 
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c) Retrogradation; 

d) Auftauen der nach Schritt (c) erhaltenen Masse; und 



. r f) Trock """g oder Entwasserung der nach Schritt (d) erhaltenen Masse, 
einmal oder mehrmals den Schritten (b) bis (d) unterwirft, bevor man endgultig auftaut trocknet oderVnTwass^t 

SJfSSTJEft ^ AnSP ^ he r, 15 16 ' d3dUrCh g^-nzeichnet. daB man bTschrit^ geSS 

18? i h u Sus P enS1 ° n o** D'sP^on auf eine Temperatur im Bereich 0% bis -80°C abkUhlt 

18. Vertahren nach einem der Anspruche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnel. daB man bei Schritt (c) eemaB An- 
\Tt l lt ^ lUnterVa11 T 1 bis u 72 h - be vorzugt 1 bis 36 h und insbesondere 15 bis i^S^SE? 

19. Vertahren nach einem der Anspruche 10 bis 18, dadurch gekennzeichnel. daB man bei Stufe (a) «mSB An- 

EZten Ser r aus S T P r h t 15 ™ ^ <^ D * Iu '™> aus Biotransfonnation auJ UmsSng mit 

SZ,^ SnT 8 " mk eine,U EnZym ^ enz y matische « -ktivitat einer Amylosuf rase 

« 0 D p!^nT n h achei " era def ^ he 10 bis 19 ' dadurch gekennzeichnel, daB die wasserunloslichen Poly-(l 4- 
a-D-glukane) chemisch in an sich bekannier Weise modifiziert sind 

a! D riuSneTin^r ^ Ans P rilche . 10 bis 20 " dadurch gekennzeichnel, daB die wasserunloslichen Poly-(1.4- 
a D-giukane) in 6-Position einen Verzweigungsgrad von hochstens 0.5% aufweisen 

aTD-riuklS in^ntr ? der . AnS P r0ch< \! 0 bis 21 - da durch gekennzeichnel. daB die wasserunloslichen Poly-( 1 ,4- 
0.5% auSe* 3 - Pos,,Ion einen Verzweigungsgrad von jeweils hochstens 1 % und insbesondere hochstens 

a n^Sr? "^V 5 ,"!"', ^ Ans P riiche rt 10 bis 22. dadurch gekennzeichnel. daB die wasserunloslichen Poly-f 1 4- 
Tx io' auTweirn 8eWl V °" 0,75 * '° 10 ' beV ° rZUg ' ^ to ^ « /m °' und bevorzu g l von ltf bi 

^^^^ — - d - durcSzy^ 

25. Vertahren nach einem der Anspruche 10 bis 24, dadurch gekennzeichnel. daB man a-Amviase-resistenie Poly- 
saccharide mil einem RS-Gehalt von mindestens 65 Gew gewinni amylase rcsistenie Poly 

nrJ^T TK^ 1 "?^ Ans P rUche 10 bis 25. dadurch gekennzeichnel. daB man bei Schrilt fe) gemaB An- 
IrSL SChn " 8emaB AnSprUCH ' 1 daS rc -S radi -<-- P-duk. durch Spruh- oder Oefi? Smung 
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27. Verwendung eines a-Autylase-resistenten Polysaccharids gemaB einetn der Anspruche I bis 9 fur Lebensmit- 
tel-Vorprodukte oder Lebensmittel. 

28. Verwendung eines a-Ainylase-resistenten Polysaccharids gemaB einem der Anspruche 1 bis 9 als Lebensmit- 
teladditiv oder I^ebensmittelzusatzstorY. 

29. Lebensmittel- Vbrprodukt oder Lebensmittel, gekennzeichnel durch einen Gehak an einem a-Amylase-resi- 
stenten Potysaccharid gemaB einem der Anspruche 1 bis 9. 
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Fig- 1 GPC-Chromatogramm des Poly-(l,4-ot-D-glukans) 
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